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ABSTRACT : 

CHG DATE=19990617 STATUS=0> An acidic 
chromium (III) -containing and 

fluoride-containing passivating bath for surfaces of zinc, 
zinc alloys and 

cadmium is prepared by mixing 20-200 g/1 of a soluble 
chromium (II I) compound, 

20 to 600 g/1 of a soluble nitrate, 5 to 100 g/1 of a 
fluoride and of a . 
sulphate, phosphate, chloride, bromide, fluoride or iodide 
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anion, adding 

hydrochloric or nitric acid to a pH of 1.8 to 2.2 and 
heating to above 60 DEG C 

or adding a catalyst, the amount of nitrate being greater 
than the 

chromium (III) concentration. It contains one or more 
complex (es) of the 

formula (1) : < IMAGE > (x = 1 to 3, n = valency of A and A = 
nitrate, sulphate, 

phosphate, chloride, bromide, fluoride or iodide) . 
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*Bon ist. Es enMIt eine Oder mehrere Komplexverblndung(en) der Formel (1): 
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bis 3, n = Wertigken von A und A = Nitrat. Sulfat. Phosphat. Chlorid. Bromld, Fluorid und Jodid). 
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Verfahren zur Herstellung Ines sauren chrom.(lll).halttgen und fluoridhaltigen Passlvlerungs-bades 
(Ur Oberflachen aus Zink, Zlnkleglerung n und Cadmium. 

Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung eines sauren chromhaltlgen und fluoridhaltigen 
Passivierunasbades fUr Zink-oder Cadmiumoberfiachen. 

EEs 1st zB aus der US-PS 4 263 059 bzw. der DE-OS 30 38 699 ein saures cr.romhalt.ges 
Passivierungsbad fur Zink- oder Cadmiumoberfiachen bekannt. das neben einer "blauen Lbsung" aus 
5 dreiwertigem Chrom und einer SMure. wie Amelsen-, Esslg- Oder Proplonsaure oder Salpeter- ^ SchwefeK 
Salz- und FluorwasserstoffsMure ein Fluorld enthSIt mil einer "grQnen Losung" aus sechswert gem Chrom. 
zB Chromtrioxid. Alkalimetallchromat und -dichromat und elnem Reduktionsmittel wie e.n Aldehyd ode 
Alkohol oder einem Alkalimetallsulfit. -bisulffl. -metablsulfit, -Jodid. Wasserstoffperox.d. Schwefeldioxid oder 
einem Eisen-ll-Salz gebildet wlrd. _ , , , 

Hierdurch werden OberflSchen aus Zink. Zinkleglerungen. galvanisch oder durch Feuerverzmkung auf 
Eisen oder Stahl aufgebrachte Zinkschlchten oder Cadmiumoberfiachen korroslonsfester gemacht was 
durch eine FSrbung angezelgt wlrd. die von blau Ober schwarz und gelb bis zu oliv reicht und auch fOr 
Dekorationszwecke Anwendung flndet. Insbesondere wird durch eine solche Passiv.erung z.B. d.e soge- 
nannte Blaupassivierung. d.h. die Erzeugung einer leicht blauen. sehr dUnnen Passmerungsschicht rnrt 
gulet detoratlven Aussehen. eine Bildung der Zinkkorrosionsprodukte auch "Weiflrost" genannt. stark 

VerZ E?n e MaB fOr den Korrosionsschutz dieser Chromatierungen liefert der SalzsprOhtest nach DIN 50021. 
Dabei wird ein zinkbeschichtetes und passiviertes Teil bei 40* C und 100 % Luftfeuchtigkeit einem 5%.gen 
Natriumchloridnebel ausgesetzt. Angegeben wird dann die Zeit. die benfitigt wird. 5 • 10% der Flache zu 
20 Weiflrost zu oxidieren. . nA L 

Bei der Blaupassivierung sollte der Korrosionsschutz nach DIN 50021 be. 20 bis 24 h l.egen. 
Durch das Vorhandensein von giftigen Chrom-(IV)-Verbindungen in den PassivierungslUsungen des 
Standes der Technik 1st es jedoch moglich. dass Chrom-<VI) in die Passivierungsschicht eingeb«d 
was insbesondere bei Verwendung solcher Schichten zu Dermatitiserkrankungen fOhren kann und auch aus 
diesem Qrunde in Qeraten der Nahrungsmittelindustrie bedenklich 1st. Die Abwasserbehandlung zur 
Entgiftung von Passivierungslosungsresten bzw. bei SpOlwassern bletet Problems und d.e Lbsungen 
verbrauchen sich schnell und konnen nur begrenzt nachgescharft (regenerlert) werden. mUssen vielmehr 
bald entsorgt werden. Vielmehr I3flt der Korrosionsschutz nach kurzer Zeit. oft schon nach e.nem Tag. 
nach Andere saure Lbsungen. die Chrom-(lll)-lonen enthalten und neben dlesen auch Oxidat.onsm.ttel (US- 
PS 4 171 231) und weitere Zusatze wie Sillkate und/oder andere Metalllonen (Us-PS 4 384 902. 4 359 347 
4 367 099) oder Organophosphorverblndungen (US-PS 4 539 348) bzw. Carbonsauren (US-PS 4 349 392 
enthalten. haben zwar die Eigenschaft. dekoratlve Blau- bzw. Gelbpassivierungen zu bilden. d.e aber nich 
nachtraglich elnfSrbbar sind und deren Korrosionsverhalten in der Qroflenordnung von maximal 6 1 h auf 
10% Weiflrost nach DIN 50021 lag. Wegen des Vorhandenseins von Oxidationsmitteln sind die Sch.chten 
nicht frei von Chrom-(VI)-Verbindungen, die insbesondere auch bei der pH-Wert-Erhohung im Sed.menta- 
tionsbecken der Abwasserbehandlung entstehen und die Entgiftung erschweren. 

Zwar sind aus J. Am. Chem. Soc. 74(1952) Seiten 3509 - 3512 Chrom-(lll)-FI U or-Komplexe von Chrom- 
(III) bekannt. deren Bildung durch Zink beschleunigt wird. jedoch findet sich bei dieser Untersuchung von 
Gleichgewichtskonstanten kein Hinweis auf die Blaupassivierung von Zink bzw. verzinkten E.senoberfiachen. 
40 auf denen keine Chrommetallabscheidung erfolgt. sondern eine polymere Verbindung m.t zwe.wert.gem 

Chrom abgeschieden wird. . 

Ferner wird durch saure Chromatierungslosungen bei verzinkten Eisengegenstanden eine gewisse 
Menqe Eisen der Losung gelost. wodurch nach einer gewissen Zeit derartige Losungen . insbesondere 
wenn sie Cr** enthalten. unbrauchbar werden. Insbesondere 1st dies der Fall bei Gegenstanden. d.e aus 
45 geometrischen Grunden keine ganz geschlossene Zinkschicht aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung 1st die Vermeidung der genannten Nachteile durch Schaffung ernes sauren. 
chromhaltigen Passivierungsbades. das nur Chrom-tlllJ-verbindungen, aber keine Oxidationsmrttel und ke.ne 
starken Komplexbilder enthait. das eine lange Standzeit hat. einfarbbare Passivierungen erzeugt und 
erlaubt. organische Polymere auf die erzeugte Passivierungsschicht besser adsorbieren zu lassen sow.e 
so nicht durch eventuell im Bad geiastes Eisen unbrauchbar wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch ein Verfahren zur Herstellung ernes sauren. chrom-(lll)- 
haltigen und fluoridhaltigen Passivierungsbades fUr Oberflachen aus Zink, Zinklegierungnen und Cadm.um 
durch Mischen von 

20 bis 200 g/l einer loslichen Chrom-(lll)-Verbindung 
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20 bis 600 g/l eines loslichen Nitrats (G samtnitrat) 
5bls100g/leinesFluorids 

und einer Saure gelost das dadurch gekennzeichnet 1st. da* als Saure Salz- oder Sapetersaure bis zu 
ein m pH-W rt 1,8 bis 2,2 zugesetzt wird, dai ein Anion aus der Gruppe, ausgewahlt aus Nitrat, Sulfat, 

s Phosphat Chlorid! Bromid. Ruorid, und Jodld zugesetzt wird, da* das losliche Nitrat in einer Konzentration 
in g/l zugesetzt wird, die grofler als die Chram-(1ll)-Konzentationist. dass das Gemisch entwed r auf 60 C 
erwarmt Oder rnft einem Katalysator oberhalb 15* C behandelt wird und dai das erhaiten Konzentrat 
gegebenenfall auf eine Anwendungskonzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser gebracht wird. 

Ferner ist das Bad im Falle des vorhandenseins von Eisen dadurch gekennzeichnet, dass es zusMtzlich 

70 einen sauren, mit Cr 3 * beladenen Jonenaustauscher und/oder ein Mittel zum Unloslichmachen von Fe 3 - 
Jonen in einer Menge von 0,1 bis 100 g/l enthalt. 

Es wurde nun gefunden, dass das Bad besonders schnell wirksam ist. wenn es vonder Anwendung auf 
mindestens 60 'C erwarmt Oder mit einem Karalysator oberhalb 15 # C behandelt worden ist. _Diese 
Behandlung wird vortellhaft mit dem Badkonzentrat vor der VerdOnnung auf Anwendungskonzentration 

75 durchgefUhrt . _ . . 

Die Behandlung mit einem Katalysator, insbesondere mit Aktivkohle bei 15 C oder darUber, z.B. bei 
Raumtemperatur (20 - 25* C) oder das kurzzeitige Erhitzen z.B. 30 sec. bis 15 min. auf mindestens 60 bis 
80' C scheint die Blldung der stabileren Chrom-(lll)-komplexe zu fSrdern, was Uber raschend ist, dass bei 
Raumtemperatur lediglich die Hexahydrat-komplexe des Chroms stabil sind, diese aber zur Passivierung 

20 unbrauchbar sind. .. _ 

In den erfindungsgemMB hergesteilten Passivierungsbadern liegen Komplexe der allgemeinen hormei 
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vor worin x = 1 - 3 (Anzahl der Fluoridlonen) n = Wertigkeit des Anions A und A = Nitrat. Sulfat. 
Phosphat Chlorid. Bromid, Fluorid und Jodid, was durch Leitfahigkeitsmessungen an der Fluorid-Eiektrode 
bestimmt werden kann. 

Erfindungsgema/J bevorzugte Passivierungsbader enthalten folgenden Mengen in einem Konzentrat. 
das Ubiicherweise In einer Konzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser angewendet wird: 
20 - 200 g/l Chrom-(ltl)-verbindung, z.B. als Chromchlorid oder Chromnitrat, 
20 - 600 g/l I5sliches Nitrat, wie Natrium, Kaiium- oder Ammonium nitrat, 
5-100 g/i Fluorid, z.B. Natrium, Kaiium-. Ammoniumfluorid 
Satz- oder Salpetersaure bis zu einem pH-Wert 1 ,8 bis 2,2. 

Aus diesem Konzentrat hergestellte Passivierungsbader zeigen Korrosionsschutzwerte einer Blaupassi- 
vierung nach DIN 50021 von 44 bis 50 h, eine Einfarbbarkeit der Schichten und ein gutes Aufziehen 
organischer Polymere auf die Schichten. 

Beispiel 1 

Es wurde ein Konzentrat folgender Zusammensetzung hergestellt: 
50 g/l Chrom-(lll)-chlorid 
125 g/l Natriumnitrat 
50 g/l Natriumfluorid 

Das Konzentrat wurde auch 65* C erwarmt. Es enthielt Komplexe der Formel 

[Cr (H 2 0) 6 . x F x ],; 3 - x), N03r (3 _ x) 



55 Das Bad wurde mit Wasser im Gew.-Verhaltnis 1 : 10 gemischt und mit Salpetersaure auf den pH-Wert 2,0 
ingesteltt. Mit diesem Bad wurden feuerverzinkte Eisenstangen von 2 cm Durchmesser und 20 cm Lange 
blaupassiviert. Nach 3 sec wurden die Stangen aus dem Bad genommen und auf Korrosionsverhalten nach 
DIN 50021 gepruft. Der Korrosionsschutzwert betrug 48 h. 
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Durch Zugabe von 50 g/l Acetylac ton wurde die Haltbarkett des Bades urn den Faktor 10 v rlangert. 
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Beispiel 2 

Ein Bad wurde aus 
60 g/l Cr(N0 3 )3 .9H 2 0 
100 g/l NaNOa 

lCe F Erh°zen d L H er 2 durch Behandeln 10 min mit gekornter Aktivkohle in einem porosen Sackchen 
h^gesteSt und nach Mischen mit Wasser im Qew.-VerhaWs 1 : 12 far den gleichen Versuch verwendet. 
Es enthielt Komplexe der Formel 



LCr(H 2 0) 6 F )c l n 



(3-x); 



NO 



3' (3-x) 



20 



Es wurde der gleiche Korrosionsschutzwert erhalten. im Vergleichsversuch auf einer normals* Blauchrome 
tierung (handelsUblich) wurden folgende Ergebnlsse erhalten: mit 
Cr VI (handelsObllch) : 15 mg Cr/m 2 Zlnk; 24 h Korrosionsschutz 

Cr III (erfindungsgemafi : 30 mg Cr/m 2 Zlnk: 48" Korrosionsschutz. 

Die Hattbarkeit des Bades wurde urn den Faktor 5 durch Zugabe von 20 g/l Salicylsaure verlangert. 
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Beispiel 3 

Es wurde ein Bad gema* Beispiel 1 mit einem stark sauren lonenaustauscher, der mit einer 3 M 
ChromZN«sung Laden wo'den war, in einem Bad mit 1.0 g/i Fe3 -Gehalt eingesetzt Zum 
Veraleich wurde das gleiche Bad ohne lonenaustauscher verwendet. 

Das Bad mit dem Jonenaustauscher ergab eine einwandfreie Blaupassivierung.wahrend das Vergle.chs- 
bad nach kurzer Zeit unbrauchbar war. Eine Zugabe von 10 g/l Fumarsaure erhoht d,e Lebensdauer des 
Bades urn Faktor 5. 
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Beispiel 4 

Es wurden vier LSsungen aus je 100 ml einer 10%igen PassivierungslQsung nach Beispiel 1 angesetet 
<pH 1.6) und mit den in der Tabelle angegebenen Mengen eines Gemisches aus W^^**" 
mit 5 - 12 OAtomen versetzt. Es wurde 1mm dickes Eisenblech mit e.ner Fliche von 1 dm 2 eingelegt. 
2* 12 Stunden wurden die Eisengehalte der LSsungen analytisch durch Atomadsorpt.onspektromeJ.e 
beSmmt Es wurden folgende Ergebnisse erhalten. die die AbhSngigkeit des Eisengehafts der PassMe- 
fungsTosung von der Menge zugesetzten Inhibitor, d.h. Mitte. zum UnKMohmacton ^9^m^- 
Jonen zeigen. Der Zusatt von 1g/l Inhibitor ergab praktlsch elnen nur gerlngen Untersch,ed hmsichtlich 
Farbe und Korrosionsschutz gegenQber der PasslvlerungslSsung ohne InhibHor. 

Tabelle 



so 



ss 



Passivierungslosung 


ppm / 1 




Fe 


ohne Inhibitor 


1000 


+ 1 g/L " 


250 


+ 5 g/l " 


60 


+ 10 g/l n 


30 
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AnsprUche 

1 Verfahren zur Herstellung eines sauren chrom-(ll.)-haltlgen und fluoridhaltlgen PassMerungsbades fur 
OberflSchen aus Zlnk. Zinklegierungen und Cadmium durch Mlschen von 
20 bis 200 g/l elner ISslichen Chrom-(M)-Verbindung 
20 bis 600 g/l eines ISslichen Nitrats (Qesamtnitrat) 

5 bis 100 g/i eines Fluorids ™«J™f™ Ml* Oder Salpetersaure bis zu einem pH-Wert 1,8 bis 2.2 
dadurch gekennzeichnet, dafl als ; saure ™ z ° ** NKrat Sulfat. Phosphat, Chlorid, Bromid, 
zug ese«zt wird. dafl ein Anion aus der in £, 2ugesetzt wir d, die 

"T' r Hi fclS £££L£t U ^ d as 2£lach entweder auf 60* C erwarmt Oder mit einem 

« - e^tene Konzen.at gegebenenfaiis auf e.ne 

^rr^ — - ™ * — • 

Erdalkaiimetall- oden J™"*^ dafl man zusaUlich einen sauren. mit 

c/b^^I^^ ^™n von Fe^onen in einer 

M TvSah™ 

werden: 
25 50 g/l Chrom-{lll)-chlorid 

125g/iNatriumnitrat , w , 9n 

waureh gtfannloMM. a! . Oder mehr.™ KomplexverbWung der Formel (I). 

Lcr(H 2 0) 6 . x Fj n (3 - x)t » n - (3 . Jl) 



to 
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7fl hi wnn 1 his 3 n = Wertigkeit von A und A ein Anion der Gruppe ausgewahlt 

100 g/l enthait 
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